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Ⅰ 研 究 の成 果(1000字 程度)
ゼ オ ラ イ トに代 表 され るポ ー ラ ス材 料 は、細孔 内
で 高選択 的 な物 質貯 蔵 変換 プ ロセ スを達成 し、過 剰
エ ネル ギー 消費 を抑制 す る こ とで 環境 負 荷 を低 減
す る鍵 とな る物 質 で ある 。我 々はポ リオキ ソメタ レ
ー トを 基本構 成 要素 と して 、そ のア ニオ ン性 に基 づ
き 、カ チオ ン種 との間 に働 く静電 的相 互作 用 を介 し
て イオ ン性結 晶 を構 築す る ことを利 用 して 、新規 な
機 能性 ナ ノ構 造 体固 体物 質(触 媒)の 開 発 を検 討 し
て きた。本研 究 で は、マ クロカ チオ ン とケギ ン型 ポ
リオキ ソメ タ レー トとを複 合化す る こ とで 、結 晶格
子内 に 両親媒 的 な場 を 有す る複 合体 を合成 し、そ の
吸 着 特性 を明 らか にす る こ とを 目的 と した。
プ ロ ピオ ン酸 架橋 配 位 子を有す るマ ク ロカ チ オ
ン[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]+とケ ギ ン型 ポ リオ キ
ソ メ タ レー ト[SiW12O40]4-との 複 合 化 に よ りK2[Cr3O(OOCC2H5)6(H2O)3]2[SiW12O40]･
2H2Oを合成 した。Figure1に単結 晶構 造 解析 によ り得 られ た1aの 結 晶構 造 を 示す。 結晶
構 造 か ら1aは 親 水場 と疎 水場 を併せ持 っ 多孔性 固体 で あ るこ とが明 らか とな った。親 水場
には結 晶 水 が 存在 したが 、疎 水場 はマ クロカチ オ ン のpropionate配位 子に囲 まれ てお り結
晶水 は 存在 しなか った。1bの 水収 着等温線 を測 定 した結 果 、飽 和蒸 気圧 付近(P/P0=0.95)
の1bの 水収 着量 は4 .3mol/molであ った。 これ は 、1aの結 晶 水 の 量(4mol/mol)と同程 度
で あ る ことか ら、水 分子 は親 水チ ャ ネル のみ に収 着 されて い る と推 察 され る-次 に 、1bの
ゲ ス ト分 子吸 着 量 の経時 変 化 を測 定Lた 。 水吸 着 では1次 の 速度 式 で 再現 され 、得 られ た
速度 定 数 は水 分 子 の親 水 チ ャ ネル へ の収 着 に対応 す る もの と考え られ る。 一 方 、エ タ ノー
ル吸 着 で は1次 の速 度式 の 重ね 合わせ と して再現 され 、得 られ た2つ の速 度 定数 は エ タノ
ー ル分 子 の親 水 チ ャ ネル と疎 水 チ ャネ ルへ の吸 着に対-応す る もの と考え られ る
,エ タ ノー
ル 分 子 の2種 の チ ャ ネルへ の吸 着は各種 分光法(in situIR,13C-MASNMR)からも確 認 され
た 。 また 、エ タ ノー ル蒸 気 下(P/P0=0.6)のin situ粉末XRDパ ター ンの解析 よ り、1bの 結
晶格 子がa軸 及 びc軸 方 向の変 化 な しにb軸 方向 に+0.8A伸長 し,疎水チ ャ ネル径 が2.5×
5.1Aから3.1×5.1Aに 拡 大 した相 が観 察 され た.酸 素及 び炭 素 の フ ァンデ ル ワー ル ス径
は3.OA,3.4Aであ り,拡 大 した チ ャネル の短径 に 近 い値 であ る.従 って,エ タ ノール 分 子
は,低 相 対圧 で は結 晶格 子の 変化 な しに主 に親 水 チ ャ ネルへ 収 着 され,高 相 対圧 で は 結晶
格 子をb軸 方向 に押 し広 げな が ら疎 水 チ ャネ ルに収 着 され る と考 え られ る.
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